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Patentanspruch: 

Fungizide und bakterizide Mittel zur Bekfimpfung von samen- und bodenbQrtigen Krankheitserrogern 
bei der Saatgutbeize, bei der Lagerhaltung von Erntegut und zur BekSmpfung phytopathogener 
Pf lanzenkrankheiten an oberirdischen Pflanzenteilan, gekennzelchnet dadurch, daB sie neben ubliqhen 
Hilfs- und Tragerstoffen als Wirkstoffe Cyanimidodithiocarbonate der allgemelnen Formal 



In der 

R einen niederen AlkyI-, Alkenylrest Oder einen Aralkylrest und 
X Halogen 
bedeutet, enthalten. 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrif ft neue fungizide und bakterizide Mittel, die zur BekSmpfung von pf lanzenparasitdren Pllzen und Bakterien in 
landwirtschaftlichen und gdrtnerischen Kulturen geeibnet aind. 

Charakterlstik der bekannlen tachnlschan iosiHigen 

Zur BekSmpfung von Pilzkrankhelten an Kulturpflanzen werden spezlell gegen Phytophthora infestans (Kraut- und Knollenffiule 
der Kartoffel) bekanntlich in breitem Umfang Saize der Athylen-bis-dithiocarbamid$Sure,zum Beispiel Maneb (US-PS 2504404). 
Zineb (US PS 2457674) sowie Mancozeb (US-PS 2504404; GB*PS 996264) als protektive Wirkstoffe verwendet. Die Nttchtelle 
dieser Fungizide bestehen darin, daQ sie nitht systemisch wirken, eine geringe Dauerwirkung besitzen und auQerdem nicht gut 
pfianzenvertrSgtich sind. Ihre Wtrkung gegenOber Phytophthora infestans ist vor allem bei niedrigen Aufwandmengen nidit 
befriedigend. Daruberhlnaus sind sie wegen der Moglichkeit der Bildung des canzerogenen Spaltproduktes Athylenthioharnsloff 
aus toxikologischer Sicht nicht unbedenklich. 

Welter hin ist bekannt, daft acylierte 2,6-disubstltuierte Anilinderlvate, wie zum Beispiel N-(1-Carmethoxymethyl)-N* 
(methoxyacetyi)-2«6-dimethyl-anilin (Metalaxyl) (DE-PS 2212268, 6B-PS 1445387, US-PS 4141989) aehr wirkaam gegon 
Phytophthora infeatana aind. 

Diese Verblndungen sind In ihrer Synthese sehr aufwendfg und aomit in der Anwendung kostaplellg. AulSerdem baaiuen ale ein 

hohes Resistenzrisiko, so daB eine alleinlge Anwendung kaum in Frage kommt. 

Weilerhin konnen gegen Phytophthora infestans anorganische Kupferverbindungen (z.B. Kupferoxychlorid)ein09aetit warden. 

Ein wesentlicher Nachtell sind hlerbei die hohen Aufwandmengen sowie eine schlechte PflanzenvertrSglichkeit. 

Als Beizmittei v/erden bekannterwoise organische Quecksilberverbindungen« zum Beispiel Phenylquecksilberacetat (DR- 

PS 515075), eingesotzt. Diese Verblndungen haben ein breites Wirkungsspektrum, besitzen aber eine hohe WarmblQtertoxIzitit 

sowie ein ungunstlges Ruckstandsverhalten im Boden und stellen somit eine hohe Umweltbefastung dar. 

Neben dem Einsatz von organischen Quecksilberverbindungen ist die Anwendung von 1«17-Diguanidino-9-azaheptadecan- 

acetat (Guazatine) (GB-PS 11141 55) ats Beizmittei bekannt. Dieser Wirkstoff iat aber nur durch aufwendige Synthese aus 

technisch nicht ohne weiteres verfOgbaren Rohstoffen daralallbar. 

Weiterhin ist bekannt, daB Baiizthlazole, wie zum Beiapiel 2-(Thiocyanatomethy1-thlo)-benzthlaxol (TCMTB) ale Beizmittei 
verwendet werden. Der unlverselle Einsatz dieses Wirkstoffea wird durch aeine aehr hohe akute ToxizitSt begrenzt. 
Zur Lagerung von Hackfruchten werden bekanntermaCen Mittel auf der Basis von Benzimidazol-yl-2-carbamidsiuremethylester 
(Carbendazim) allein sowie In Kombination mit 2-Brom-2-nitropropan-1,3-diol (Bronopol) ala bakteriziden Wirkatoff eingesetzt. 
Nachtell Ist hlerbei, da6 ein vom Kraut auf die Knollen ubertragener Befall durch Phytophtora infeatana nicht bekfimpft werden 
kann. AuSerdem neigen Benzimidazole zu einer genetisch fixierten Resistenzbildung. 

Die zur BekSmpfung pflanzlicher Bakteriosen ebenfalls venA/endeten Mittel auf Basis von Antibtotika (z. B. Chloramphenicol) ^ 
weisen erhebliche Nechtelle wegen oft rascher Resistenzbildung und wegen Verwendung gleicher oder Shnlicher Wirkstoffe in 
der Humanmedizin auf. 

Weiterhin sind aus dem Stand der Technik fungizide und bakterizide Mittel auf Baals unaymmetriach aubstituierter Eater der 
CyanimidodithiokohlensSure bekannt (DD PS 241204). Diese Wirkstoffe aind jedoch nur durch aufwendige chemiache 
Synthesen zugSnglich und weisen daruber hinaus meist eine geringere bakterizide Wirkung, beispielsweise gegen Erwinia 
carotovorum auf. Gegen samen- und bodenbOrtige Schaderreger, beispietsv/eSse Phoma betae oder Rhizoctonia spp. sind ale 
wirkungsios. 




RS 



Ziat der Erfindung 

*Das Ziel der Erfmdung besteht darln, neue brelt wirkaame mikroblozide Mittel fOr dan Einaatz im Pflanzenachutz zu entwickeln. 
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Darlegung des Wesens der Erf indung 

Oer Erflndung llegt die Aufgabe zugrunde, neue fungizlde Miltel auf Basis unsymmetrisch substituiarter 
Cyanimidodilhlocarbonate 2u entwickeln. die gleichieitJg eine gule bakterliide Wlrkung beaiUeru 
Oiese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daQ die neuen Mittel neben ubiichen Hilfs- und Trdgerstoffen als 
Wirkstof e Verbindungan der allgemeinen Formel 

RS 

In der 

R einen niederen Alkyt-, Alkenylrest oder einen Araikylrest und 
X Halogen 

bedeutet,enthalten. ^ o i ^ 

Die neuen Wirksloffe lessen sich nach literaturbekannten Verfahren durch Alkyllerung von Kalium-monoesler-Salzen der 
CyaniniidudithiokoW«nsfiure mil Chlor brommethan (DD-PS 256693) und gegebenenfalls anschliettende Umhalogenleruno 
heratelien. Sie oignen sich fOr einen Einsatt in fungl^iden und bakterliiden MiUeIn und konnen im Pflanzenschutt lur 
Verhinderung von durch Pilze und/oder Bakterlen verursachten Pfflanzenkrankheiten sowohl an oberirdibClieiiPllanzenteilwn als 
auch als Beizmittel gegen samen- und bodanbflrtige Krankheltserreger angewendel werden. Weiierhin wurde gefunden, daB die 
erfindungsgemaBen Mittel in besonders vorleilh after Weise zum VorralsschuU In der Lagerhaltung von HackfrOchten* 
beisplelsweise Kartoffeln, Verwendung finden kSnnen, wobel sowohl lypische Lagerfaulen als audi Infektioncn bekfinnpfl 
werden konnen, die bereits im Feldbestand durch Blattbefali. zum Beispiel mit Phytophthora infestans. auf die Knollon 
Qbertragen werden. 



AuafOhrungsbelsplele 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die fungizlde und bakterlzlde Wirksamkeilder erfindungsgemaBen Miltel n§her erl§utern. In 
Tabelle 1 sind einige der als Wirkstoffe verwendeten Cyanimidodilhlocarbonate zusammengostetit Die in den Beispielen 
angegebenen Wirkstof fnummern entsprechen den Angaben In Tabelle L 



Tabelle I: Cyanimidodilhlocarbonate der allgemeinen Formel 



XGHgS 



RS 



« N - C s N 



WIrkatoff R_ X SchmatzpunktCC) 

1 jchT o »55 ~ 

2 CaH» CI 6 

3 (CH,),CH, CI 01 

4 CHiiCHi), CI Ol 

5 CHaCH^CHs . O 01 

6 CH, J 73-75 

7 CHjCaHi a 47-SO 



Beispiel 1 

Wirkung der erfindungsgemdfien Mittel im in vitro-Test 

Die Testpiize Botr/tis cinerea, Allernaria tenuis und Fusarlum culmorum wurden auf Agarplatten aufgelmpft, die 
Wirkstoffkonzentratlonen von 0.1 %, 0.01 und 0,001 % der erfindungsgemaBen Mittel enlhieiten. 
Die Auswertung des Pilzwachstums erfolgte nach lOTagenanhandderfolgendenBonilurnoten: 

1 B keineWachstumshemmung 

2 « schwache Wachstumshemmung 

3 a Starke Wachstumshemmung 

4 a vollslindig gehemmtes Wachstum 

Die fungizlde Wlrkung der erfindungsgemaBen Mittel auf o.g. Pilze geht aus Tabelle II hervor. 
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Tabella II: Hemir.ung des Pllzwachstui is durch die erflndungsgemaQen Mittel im invltro-Test 



Wirkstoff Konx.(%) AUernarla BotryUs Fusarlum 

tenuis cinerea culmorum 



(erfindungsgemiB) 






1 


0,1 4 


4 4 




0#0i ■» 


«S 4 




0,001 4 




2 


0,1 4 
0,01 ^ 
0,001 . 4 


J J 


3 


0,1 4 

11,0 1 ^ 

0,001 4 


4 5 


4 


0,1 4 

o m A 

0,01 

A Am A 
v,UIII 


4 4 


S 


0.1 4 
0,01 4 


J t 


6 


0.1 4 
0.01 4 

0,001 ^ 


4 4 


7 


0,1 4 
0,01 4 
0,001 4 


4 4 


(bekannt) 






Maneb 


0,1 4 
0,01 4 
0,001 4 




Zineb 


0,1 4 
0,01 4 
0,001 1 




Carbendazim 


0,1 3 

0,01 1 
0,001 1 





Balsplel2 

WIrkung der erfindungsgemSSen Mittel gegen Hefen und Bakterien Im Flursigkulturtest 

Den effmdungsgomaBen Mliteln wurden in geldstem Zusland FIQsslgkultur9n von Torulopsis H24 bzw. Erwinia carotovonim 
zugesetzt, wobei Konzenlratlonen im Medium von 100 bis 1 ppm eingestellt wurden. ^ , , . ^ ^. 

Die prozentuale Vermehrungshemmung wurde anhand von photometrischen Messungen bestimmt. InTabelle III und IV sind dte 
Ergebnisse aus dieser PrOfung dergestellt. 



Tabelle III: Prozentuale Vermehrungshemmung der erfindungsgemaUen Mittel ^egen Torulopsis H24 



Wirkstoff 


Konz.(ppm) 


Torulopsis H24 


(erflnduncsgemiU 




100 


1 


100 




10 






1 




2 


100 


100 




10 . 


100 




1 


100 


3 


100 


100 




10 


100 




1 


100 


4 


100 


100 




10 


100 




1 


100 


5 


100 


100 




10 


100 




1 


100 
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Fortsetzung dorTabslle III 



Wirksloff 


Konz. (ppm) 


Torulopsis H24 


6 


100 


100 




10 


100 




1 


100 


7 


100 


100 




10 


100 




1 


100 


(bekannt) 






Zineb 


100 


100 




10 


13 




1 




Tabella IV: Prr ^entuaie Vermehrungshemmung der erfindungsgemfiBen Mittel gegen 


Erwinia carotovorum 






Wirlrjtoff 


Konz. (ppm) 


EnA^inia carotovorum 


(erfindungsgemfiQ) 






1 


too 


100 




10 


90 


2 


100 


100 




10 


90 


3 


100 


100 




10 


50 


4 


100 


100 




10 


90 


5 


100 


100 




10 


58 


7 


.00 


100 




10 


100 


(bekannt) 






Bronopol 


100 


100 




10 


100 


Chloramphenicol 


100 


100 




10 


60 



Belsplal3 

Wirkung der erfindungsgemSBen Mittel gegen Fusarium spec, auf Kaitoffelscheiben 

Die erflndungsgemS&en Mittel wurden auf Kartoffelgewebe aufgesprOht. Anschlie&end erfofgCe die Infektlon mil Tusarlum spp., 
dem Erreger der Kartoffeltrockenf Auie. 

Die Auswertung erfolgte nach 5 Tagen anhand des folgenden Bonitur^chemaa: 

1 = kelneWachstumshemmung 

2 B mittlereWachstumshemmung 

3 B kein Befall - Gewebe gesund 

Tabelle V: Wirkung der erfindungsgem&ften Mittel gegen Fusarium spp. an Kartoffelgewebe 



Wirkstoff Konz.(U) Fusarium app. 



(erflndungsgemSB) 

2 0,5 3 

0,1 3 

3 0,5 3 

0,1 3 

4 0,5 3 

0,1 2 

(bekannt) 

Thiram 0,5 2 

0.1 1 

Carbendazim 0,5 . 3 

0,1 : 3 



Beisplel 4 

Wirkung der erfindungsgemSBen Mittel an Karloffein unter Schlittlagerbedlngungen 

Frisch gerodete Kartoffein wurden mil den erflndungsgemSQen Mittein Im NaBbeizverfahren behandelt. Die Karloffein v/urden 
in NeUbeuteIn zu je 1 5 kg im Kartoffelstapel oingelogert. Die Ausiagerung erfolgte nach 6 Monaten. ZumTermin der Auslagerung 
wurde der Antell Knollen mit FiiulebesaU bestimmt. Die Ergebnisse sind In Tabelle VI zusammengefaBt. 
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Tabella VI: Wirkung der erfindungsgemBBen MiKel Im Kartoffellagar 


Wirkstoff 


Konz. 


Masseverluat 


Ffiuieverluat 


(gAS/t) 




fact 


unbehandelta 






2.95 


Kontrolle 




13.3 


(ernndungsgemSB) 




8,7 


0,12 


4 


120 


Ibekannt) 




10,0 


2,5 


Chloramphenicol 




-f Cartondazim 


115.2 







Belsplat 5 

Wirkung der erflndungsgemaBen Mtttel gegen Phytophthora infestans 

Tomatenpflanztn wurden mit einer Sptlubruhe behandelt, die 0.1 % biw. 0.01 % Wirksloff der erfindungsgemJiGen 
Verbindungen emhielt, die ihrerseils durch Formulierung in eine mit Wasser emulgierbare bzw. suspendierbaro Form gebracht 

Nach dem Antrockneu des Spritzbelags erfolgte die Infektion mil Zoosporen von Phytophthora infestans. Die Inkubation der so 
behandelten Teslpflanzen wurde bei 20'C und einer relativen Luftfeuchte von 90-100% vorgenommen. 5 Tage nach erfolgter 
Infektion wurde die Bewei^ung des Befalls nacli folgendem Boniturschema vorgenommen 

1 « starker Befall durch P.i. 30% 

2 ^ mittlerer Befall diirch P.i. 1 1-30% 

3 « geringer Befall durch P. I. 1-10% 

4 »kein Befall 0% 

Die Ermiltlung der Phytotoxitit erfolgt nach folgendem Schema: 

1 8 Pflanze stark geschadigt 

2 ^ mittlere SchSdigung 

3 a geringe Schidlgung 

4 » Blalt ohne Schaden ^ m . «i as^ 

Die Ergebnisse sind in Tabelle VII dargeslellt. Die Bonilurnote der Phytotoxizliat steht in Klammern hir.ter der Note fOr aie 

Wirkung. 

Tabella VII: Wirkung der erfindungsgemSGen Mittel ge^en Phytophthora infestans 



Wirkstoff 


lOOOppm 


lOOppm 




(erfindungsgemiB) 




4,0(4,0) 




2 


4,0(3,0) 




3 


4,0(4/)) 


2.7(4,0) 




4 


3,7 (3/» 


2.7(4,0) 




7 


3,0(4.0) 


3.0(4.0) 




(bekannt) 




1.7(4.0) 




Zineb 


4,0(4,0) 




Metalaxyl 


4/)(4A» 






Carbandatim 


4,0(4,0) 


14)(4.0) 





BelsplelO 

Wirkung der erflndungsgemSBen Mittel als Belzmiltel gegen samen- und bodenbOrtige Krankheltserreg6r 
Monocarpes Zuckerrubensaatgut wurde mit den erfindungsgemfiGen Mittein in Aufwandmengen von 0,2%, 0,1 % una 
vorzugsweise 0,05% imTauchbeizverfahren behandelt ^ 
Danach wurde das Saatgut In mit bodenbQrtigen Erregern Infiziertem Boden ausgelegt. Im Falle der PrOfung gegen samenounige 
Erreger wurde bereits wShrend des Abreifeprozesses infiziertes Saatgut mit den erfindungsgemSGen MitteIn gebeizt und danacn 
ebenfalls in geddmpftem Boden ausgelegt. 

Die Ergebnisse aus dleser PrOfung sind In den nachfolgenden Tabellen VIII bis X dargestellt 

Tabelle VIII: Wirkung der erfindungsgemSGen IVIittel gegen samenbOrtige Krankheitserreger am Beispiel von Phoma betae 



Wirkstoff 


Konz.(%) 


gesunde Pflanien (%) 


(erfmdungsgemflG) 




81,8 


5 


0,05 


7 


0.05 


83,3 


unbehandelt 




83,3 


(bekannt) 




83,3 


Phenylquecksilberacetat 


IBg/IOOkg 
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• Tabella IX: Wirkung der ec findungsgemBBen Mittel gegen bodenburtige Schaderreger am Baispiel von Phythhim spp. 



Wirkstoff 

YYiaf%atwai 




OA&unrlA Pf lAnzAn 1%) 


lerfindungsgemfiB) 






2 


0,1 


56,6 


3 


0.1 


60,0 


unbehandelt 




26,6 


(I ^kannt) 






Phenylquecksilberaceiat 


18o/100kg 


56,3 



Tabalte X: Wirkung der ernndungsgemSQen Mittel f,egen bodenbOrtige Schaderreger am Beispiel von Rhizocotonia spp. 



Wirkstoff Kon2.(%) gesunde Pflanwn (%) 



(erfindungsgemSQ) 






3 


0.2 


56,6 


4 


0,2 


60,0 


5 


0,2 


58,3 


unbehandelt 




33,3 


(bekannt) 






Phenylquecksilberacdtat 


18g/100ko 


60,0 
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A fungicidal and bactericidal agent for the control of seed- and soil-bom causes of illness during seed 
disinfection and on storage of the harvest and to combat pliytopathogenic plant ilhiesses of the plant 
parts above the earth contains, as active ingredient, a cyanimidodithiocarbonate of formula (I) and 
conventional auxiliaries and carriers. R = lower alkyl, alkenyl or aralkyl; X - halogen. 

USE/ADVANTAGE - The agent can control fungi and bacteria which are parasitic on plants. The agent 
can be used to combat illness is in the plant parts above the soil, or in a mordant with which to disinfect 
the seeds. 
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